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Abstract Due to the importance of electron transfer in chemistry，material，biology，etc． ，a variety of
theoretical models has been proposed to investigate electron transfer． In the present paper，we summarize the
approaches for electron transfer proposed by us，which include the non-Condon electron transfer rate theory based
on the Fermi's golden rule and time-dependent wave-packet method for the consideration of the coherence motion of
electron． Their potential applications，combining with quantum chemical calculations for the reorganization energy
and electronic coupling，have been demonstrated with use of two examples． One is the mobility of the organic
semiconductor dithiophene-tetrathiafulvalene ( DT-TTF) ，and the other is the triplet-triplet energy transfer ( TTET)
in the fluorene dimer．




2. 1 Non-Condon electron transfer rate theory
2. 2 Time-dependent wave-packet approach
2. 3 Computational approaches for reorganization
energy and electronic coupling
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3 Numerical tests and applications
3. 1 Numerical tests of non-Condon electron transfer
rate theory and time-dependent wave-packet
approach
3. 2 Mobility of the organic semiconductor
dithiophene-tetrathiafulvalene ( DT-TTF)







多研究小组 提 出 了 多 种 电 子 转 移 模 型 处 理 相 关 问

































研究 DNA 的 分 子 内 电 子 转 移 过 程［21］。但 是，当 电
子转移与分子结构涨落的时间具有相同量级时，上












转移速 率 公 式，如 Medvedev 和 Stuchebrukhov 等 从
分子 振 动 能 级 表 象 出 发 发 展 了 non-Condon 电 子 转




们从时 间 域 相 关 函 数 的 角 度 出 发，发 展 了 解 析 的
non-Condon 电子转 移 速 率 理 论［16—18］。该 方 法 的 最
大优 点 在 于 能 够 定 性 解 释 non-Condon 效 应 如 何 影
响电子转移过程，例如，通过与 Marcus 公式比较，发
现了 non-Condon 效 应 的 动 态 无 序 与 电 子 转 移 速 率
随温度变化的定量关系［18］。在本文中，我们首先系
统地描述了该理论方法，考察了高斯型、指数型及直
线型 等 三 种 线 型 non-Condon 效 应 对 电 子 转 移 速 率









着 温 度 的 升 高 呈 下 降 的 趋 势，属 于 能 带 传 输 机
制［26］。这类有机半导 体 中 载 流 子 的 平 均 自 由 程 非
常短，传统的能带模型无法给出合理的解释。另外，
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效 应 较 小 时，目 前 已 发 展 了 多 种 方 法，如 基 于
Holstein-Pererls 模型的方法［28］、Redfield 理论及其扩
展的方法［29］、量 子 主 方 程 方 法［30—33］ 和 多 层 多 组 态
含时 Hartree 方法［34］ 等，我 们 也 采 用 路 径 积 分 技 术
研究了载 流 子 相 干 运 动 等 问 题［35，36］。这 些 方 法 有
各自的优点，但共有的挑战是如何拓展至研究较强








本文的另一 部 分 内 容 主 要 总 结 了 含 时 波 包 理 论 方
法，同时展现了将量子化学、分子动力学计算与含时
波包方法结合起来研究二聚芴分子三三态能量转移
( TTET) 的过 程，另 外 还 考 察 了 Marcus 公 式 和 FGR
方法在计算此体系的电子转移速率中的有效性［20］。
2 理论方法概述




 Σii' Σjj' PDiP i'〈Di，i' HDA ( Q) Aj，j'〉
2 ×
δ( EDi + Ei' － EAj － Ej' ) ( 1 )
其中， Di〉， Aj〉和 EDi，EAj 分别为给体和受
体的振动波函数和本征值。i' 和 j' 对应于桥的振动，
Q 为桥的核坐标，PDi 和 Pi' 均为配分函数。利用傅
里叶变换，上式可写成［16—18］:
k = 1
2∫dtCDA ( t) CB ( t) ( 2 )
在时 间 域 内，Condon 近 似 的 CDA ( t) 具 有 全 量
子的表达形式
CDA ( t) = exp( － iΔGt /) ×
∏ iexp{ － Si［( 2ni + 1 ) － ni e － iω it －
( ni + 1 ) e
iω it］} ( 3 )
其中，ni = 1 / ( exp( βω i ) － 1 ) ，β = 1 / kBT，ΔG







( ΔG + λ) 2
4λkB[ ]T ( 4 )
其中 VDA ，λ 分别为静态耦合强度和重组能。
简化起见，考虑单振动模的 non-Condon 相关函
数 CB ( t) ，当电子 耦 合 强 度 HDA ( Q) 随 核 坐 标 具 有
指数形式变化时，如 HDA ( Q) = VDA e
－αQ ，经 过 数 学
推导，最终表达为［16］:




［( 2n' + 1 ) + n'eiω' t +
( n' + 1 ) e － iω' t }］ ( 5 )
当 CDA ( t) 比 CB ( t) 衰减迅速时，桥运动相对较





2〉∫dtCDA ( t) ( 6 )
其中，〈HDA







coth( βω' /2[ ]) ( 7 )
当电子耦合强度 HDA ( Q) 随核坐标为高斯形式
变化时［17］，如 HDA ( Q) = VDA e
－αQ2 ，则
CB ( t) = VDA {2 
2α2
m'2ω'2
［( n' + 1 ) 2 ( 1 － e －2 iω' t ) +
n'2 ( 1 － e2 iω' t) ］ + 2α
m'ω'







2〉 = VDA [2 2αm'ω'coth( βω' /2 ) + ]1
－ 12
( 9 )
同理，当电 子 耦 合 强 度 HDA ( Q) 随 核 坐 标 具 有
线性关系时，如 HDA = VDA ( 1 + αQ) ，其 non-Condon
相关函数为［16，17］
CB ( t) = VDA
2 1 + α
2
2m'ω'





2 1 + α
2
2m'ω'












i〉( Vij + δVij ( t) ) 〈j ( 12 )
其中 i〉代 表 第 i 个 分 子，N 为 链 上 的 分 子 数，
 i ( t) 表示分子的位能，其波动 δ i ( t) 由分子振动引
起并与 重 组 能 相 关。Vij ( t) 为 耦 合 强 度，其 波 动
δVij ( t) 可从分子动力学模 拟 中 得 到
［42］。为 了 能 正
确地描述分子振动对载流子动力学的影响，δVij ( t)
必须满足 波 动-耗 散 定 理［43］。因 此，为 了 更 清 楚 地
显示上述性质，我们从量子力学的角度出发，将分子
振动部分写入体系的哈密顿量，具体表达为 H = He
+ Hph + He－ ph。其中，He 为载流子哈密顿，可表示为
方程式( 12 ) 中的常数部分( ε i 和 Vij ) ; 声子哈密顿


















 i ( x) i〉〈i + Σ
N
i≠ j
V ij ( x) i〉〈j
( 13 )
其中 Nph 为分子振动模数目。对不同的体系，函 数




H qu ( t) = e









i〉( Vij + Fij ( t) ) 〈j ( 14 )
对 比 上 式 和 方 程 式 ( 12 ) ，其 表 达 形 式 基 本 相
同。唯一不同的是方程式( 14 ) 中的 Fi ( t) 和 Fij ( t)
为算符，而非方程( 12 ) 中的简单数学加和。为了使
方程式( 12 ) 中 的 经 典 波 动 尽 可 能 多 地 包 含 量 子 效
应，我们从量子相关函数 C qu ( t) ( Fi ( t) 和 Fij ( t) 的
相关函数) 出发产生 δε i ( t) 和 δVij ( t) 。
由量 子 相 关 函 数 出 发，采 取 Rice［44］ 提 出 的
Billah-Shinozuka［45，46］的 方 法 产 生 随 机 波 动 力。具
体地，位能波动可表示为
δε i ( t) =槡2Σ
N
n = 1
［2S( ω) Δω］1 /2 cos( ω n t + n )
( 15 )
其 中，谱 函 数 S( ω) = 12π ∫
∞
－∞
dteiωt C qu ( t) ，Δω =
ωmax /N( ωmax 为 S( ω) 的截断频率) ，ω n = nΔω 且 n
为平均分布在 0 至 2π 之间的独立随机相位。耦合
强度波动的随机力 δVij ( t) 具有与上式相同的形式。
获得含时 哈 密 顿 量 H( t) 后，可 通 过 解 含 时 薛
定谔方程 i ψ( t)
t
= H( t) ψ( t) 研究电荷载流子的
运动情况。本文中，采用切比雪夫多项式展开的方
法［47，48］获得波函数随时间的演化，具体为
ψ( t + Δt) = e － ( i / ) H( t) Δtψ( t)
= e－ ( i / ) HΔt ( 2 － δn0 ) ( － i)
n Jn ( ΔHΔt /) ×
Tn ( H norm ) ψ( t) ( 16 )










项式，满 足 循 环 关 系 Tn+1 ( H norm ) = 2H normTn ( H norm )
－ Tn－1 ( H norm ) ，且 T0 ( H norm ) = 1，T1 ( H norm ) = H norm。
若将波函数表示为 ψ( t) = Σ
N
i
ci ( t) i〉，那么
从初始条件 ci ( 0 ) ，应 用 方 程 ( 16 ) 可 得 系 数 ci ( t) ，
进 而 得 到 波 包 的 演 化 情 况，即 电 荷 的 动 态 分 布
ρ ii ( t) =〈c
*
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大。而且对于一般体系而言，其重组能主要来源于




转移前后构 型 的 变 化 引 起 能 量 变 化 的 角 度 出 发 获
得，具体而言，以空穴转移为例，n 和 c 分 别 表 示 给
体-受体电子转移 体 系 的 中 性 和 离 子 部 分 的 最 优 构
型，同时以上标表示体系所带电荷，则内重组能表示
为［9］:
λ v = ［E( n
+ ) － E( c +) ］ + ［E( c0 ) － E( n0) ］
( 17 )
上式中，E 为 体 系 给 体 部 分 和 受 体 部 分 的 能 量，n0
和 c + 为前驱分子对，其 Franck-Condon 激 发 态 分 别
以 c0 和 n + 表 示。从 图 1 容 易 看 出，处 于 Franck-
Condon 激发态的分子并不是稳定点，因此会弛豫到
相应电子态的稳定点处的构型。此时的能量变化即
为内重组能，由此 λ v = λ1 + λ2。
图 1 四点模型中内重组能的能量示意图
Fig． 1 Energy scheme of the inner reorganization
energy in the four point method
另 外 一 种 计 算 内 重 组 能 的 方 法 为 振 动 模 贡 献
法，若获得电子转移前后两个电子态的每一个振动
模特性以及它们之间的位移，则内重组能还可以采







i ( 18 )
其中 ΔQi 为 两 个 电 子 态 的 简 正 振 动 模 的 位 移，共
3N － 6维。ω i 表示 第 i 个 振 动 模 的 频 率。在 数 值 模
拟中，上述两个参量都可以通过量子化学计算获得。
具体可参见文献 ［17］。
2. 3. 2 电子耦合强度
耦合强度描述了电子转移前后两个波函数耦合
的大小，一般采用两种策略估算电子耦合强度，即从






波函数 Φ a〉和 Φ b〉，则耦合强度可通过矩阵元定
义。对于两个非绝热非正交的波函数，其哈密顿矩
阵元有［17，52，53］
H aa H ab
H ba H( )bb C = E
1 S ab
Sba( )1 C ( 19 )
其中，H aa =〈Φ a H Φ a〉，H ab =〈Φ a H Φ b〉以及
S ab =〈Φ a Φ b〉。上式在正交基下可表达为:
HDD HDA
HDA H( )AA C = EC ( 20 )
其中位能
HDD( AA) =
( H aa + H bb ) － 2H abS ab ± ( H aa － H bb ) 1 － S ab槡
2








( H aa + H bb ) S ab
1 － S ab
2 ( 22 )
对于此模型中非绝热波函数的构造还存在诸多
困难，鉴于此，目前发展了众多方法解决这个问题，
如 分 块 分 子 轨 道 法［54］、限 制 密 度 泛 函 理 论








耦合强度 还 可 以 简 单 的 从 绝 热 表 象 的 Koopman 定
理估算［56］。具体 而 言，对 于 空 穴 转 移，电 子 耦 合 强
度的值为中 性 体 系 HOMO 与 HOMO-1 轨 道 能 差 的
一半。同理，对于电子转移，电子耦合强度为中性体
系 LUMO 与 LUMO + 1 轨道能差的一半。即［57］:
HDA_hole = ( εHOMO － εHOMO －1 ) /2

















μDA ( ED － EA )
［( μDD － μAA )
2 + 4 ( μDA )
2］1 /2
( 24 )
基 于 GMH 方 法，还 发 展 了 分 块 电 荷 差





3. 1 Non-Condon 电子转移速率理论及含时波包方
法的数值模拟




3. 1. 1 non-Condon 电 子 转 移 速 率 理 论 模 型 数 值 模
拟
由于分子间的振动属于低频振动，因此在数值
模拟过程 中 三 种 线 型 的 频 率 均 取 40 cm － 1。另 外，
non-Condon 因子的参考值均来自后文中对二噻吩四
硫富瓦烯有机半导体计算的结果［18］，即指数型和直
线型为 4. 0 × 10 － 3 ，而高斯型为 1. 4 × 10 － 6。




数型 的 non-Condon 效 应 起 到 增 大 电 子 转 移 速 率 的
作用，高斯型则相反。
3. 1. 2 含时波包方法数值模拟
首 先 考 虑 位 能 波 动 对 载 流 子 动 力 学 行 为 的 影
响。以位能波动由线性电声耦合引起为例［63，64］，并
以 Ohmic 型谱密度 J( ω) = π2 αω
e －ω /ω c 表示，其中 α
图 2 实线、虚线和点划线分别表示考虑指数型、直线型
和高斯型 non-Condon 效应 与 Condon 近 似 时 电 子 转 移 速
率的比值随温度的变化关系
Fig． 2 The temperature dependence of ET rates． Solid，
dashed and dot-long-dashed lines are for exponential，linear
and Gaussian types of electronic coupling，respectively
和 ω c 分别为 Kondo 参数和声子谱的特征频率。则






dωJ( ω) ［coth( βω /2 ) cos( ωt) － isin( ωt) ］，相
应的位能波动为





J( ω n ) coth( βω n /2 ) Δ[ ]ω
1 /2
×
cos( ω n t + n ) ( 25 )
注意到 方 程 式 ( 25 ) 虽 然 部 分 地 包 括 了 量 子 效
应，但是忽略了虚部的影响，因此导致非对称反应不
满足细致平 衡 原 理，但 在 本 文 中 为 对 称 体 系，并 无
影响。
本文重点研究了电子耦合较弱、电声相互作用
较强的情况，设 Vi，i ±1 = 0. 01，Vij( j≠ i ±1 ) = 0，重组能 λ
= 0. 5。扩散系数可以表示为 D( T) = lim
t→∞






ρ ii ( t) i
2 l2
2 t
，其 中 l 为 相 邻 分 子 之 间 的 距
离［65—67］。相应 的，应 用 Marcus 公 式 和 FGR 方 法，
D( T) = l2 k( T) /2，其中 k( T) 为电荷转移速率，分
别由方程式( 4 ) 和( 26 ) 计算得到
kFGR ( T) =
2πV2i，i +1
2ω eff
exp［－ S( 2n + 1) ］ ×
I0［2S( n( n + 1 ) )
1 /2 ］ ( 26 )
其中 ω eff 为有效频率，S = λ /ω eff，I0 为修改的贝
塞尔函数。将该方程与 含 时 波 包 方 法 相 关 联，有 λ




图 3 给出了含时波包方法、Marcus 公式及 FGR
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方法计 算 得 到 的 扩 散 系 数 随 温 度 的 变 化 关 系［19］。
可以看出，当 ω c ＜ 3. 0 时，含时波包方法与 Marcus
公式在高温区( T ＞ 5. 0 ) 的扩散系数一致，但是随






图 3 各种模型 计 算 的 扩 散 系 数 随 温 度 的 变 化 曲 线，含
时波包方法中的位 能 波 动 是 由 Ohmic 谱 密 度 得 到 的，λ
= 0. 5，V = 0. 01
Fig． 3 Diffusion coefficients from the time-dependent wave-
packet approach，Marcus formula，and FGR，respectively．
The site energy fluctuations are from the linear electron-
phonon interactions with the Ohmic spectral density，and the
corresponding reorganization energy λ is 0. 5． The electronic
coupling V is set to 0. 01
3. 2 二噻吩四硫富瓦烯有机半导体迁移率的研究
Mas-Torrent 等发现二噻吩四硫富瓦烯有机半导
体的迁移率高达 1. 4 cm2·V － 1·s － 1［26］。该体系为跳
跃传输机制的 p-型半导体，因此在本节中我们以此






转移参数 的 值 均 由 Gaussian 03 计 算 完 成［69］，而 对
于分子间 的 振 动 的 研 究 则 由 VASP 程 序 包 计 算 获
得［70］。从图中 可 以 看 出，与 Marcus 公 式 计 算 的 迁
移率相比，量子效应在低温区对迁移率的影响非常
明显。而在高温区，non-Condon 效 应 对 迁 移 率 的 影
响变得愈加重要。此外，静态无序、动态无序以及分
子动力学方法得到的迁移率非常接近，说明对于该







起到 降 低 迁 移 率 的 作 用［72］。因 此，利 用 传 统 的
Einstein 关系计算迁移率时要格外谨慎。
图 4 二噻吩四硫富瓦烯有机半导体迁移率随温度的变
化，其中，圆圈和实线 分 别 为 non-Condon 效 应 的 动 态 和
静态无序迁移率，虚线为 Condon 近似的值，点划线是由
Marcus 公式( 6 ) 获得，正方形为分子动力学模拟的结果
Fig． 4 Temperature-dependent hole mobility for DT-TTF
crystal． Circle and solid lines represent the mobility obtained
from the non-Condon calculations with dynamic and static
disorders，respectively． Results of dash and dot-dashed lines
come from the Condon approximation and Marcus theory，
respectively． The square points correspond to MD
simulations
3. 3 二聚芴分子三三态能量转移的研究
Weis 等 合 成 了 一 系 列 π-π 堆 叠 的 有 机 分
子［73］，实验检测发现随着 π 型桥链的增加，三重态
能量转移机 理 由 超 交 换 变 为 多 步 跳 跃。Voityuk 等
随后理论研究了对称桥链二芴分子之间的能量转移
过程，并估算了给体-桥、桥-受体间的三重态能量转
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J( ω) = π2 Σj
c2j
ω j
δ( ω － ω j ) 中的参数，进而得到位
能的波动力。同时，采用分子动力学模拟并结合两
态模 型 方 法 计 算 了 电 子 耦 合 强 度 随 时 间 的 变 化
V( t) 得到经典相关函数，经过量子修正得到量子的
谱函数［75］，进而得到耦合强度的波动。
利 用 含 时 波 包 方 法 得 到 电 荷 的 动 态 分 布







［76］，其中 P( t) 为两个位点的电荷
分布差( 见图 5 ) 。
图 5 电荷分布差 P( t) 随 时 间 的 变 化 曲 线，其 中 电 荷 动
力学是在温度 300K，包 含 位 能 和 耦 合 强 度 波 动 时，应 用
含时波包方法获得
Fig． 5 Time dependence of population difference P( t) with
site and electronic coupling fluctuations at T = 300 K
此外，应用 Marcus 公式和 FGR 计算了 300K 时
能量 转 移 的 速 率，分 别 为 8. 7 × 109 s － 1 和 1. 285 ×







体系 的 non-Condon 电 子 转 移 速 率 理 论 以 及 包 含 量
子相干 效 应、涵 盖 从 弱 到 强 电 子 耦 合 的 含 时 波 包
方法。
对于 non-Condon 电子转移速率的计算，数值模
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